




An Approximation Theory of the Catalytic
Reaction














The physical meaning of r in the Temkin咽Pyzbev'stheory as to the adsorption velocity of one 
chemical species has been in民rpretedas a factor originated from the repulsion potential ofぬe
adsorbed atoms. 
Expanding this theory to the case where many cbemical species exist. the present investigator 
has formulated a general， approximate expression which is appli巴ableto the catalyti巴reaction.
For example， the folJowing results have teen obtained from this theol'Y. 
(1) ln the oxidation of 802 on Pt catalyst the adsorption sぬgeof 02 or ~02 must be rate-
determining. 
(2) The experimental results on the synthesis of NH3 on doubly promoted Fe Catalyst at 10 








θ: 吸着賠が吸着化製種によって r~Î められている割合
ん，ん.fJ. h，' い歩れも常数
とすれば
1) TEMKIN & PYZHιv: Acta physicochimica (U.8.8.R) 12 (1940) p. 327. 
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1 ( 1 ) θ=一一一lnaoTa 
f 
'l a=んtcxp (-g(J) (2 ) 
Va =んexp(h(J) (3 ) 
f.!L j三 g十h ん ( 4) ao = 
長d
。)， (3)を前提して Pを p"と置き Va= f)d' とすれば (1)が得られるととは明らかである。




但L r o--g =~ー一一一一一-g+1z f 1-hf 
(5) 
(6 ) 
( 7 ) 
(2)， (3)の解轄と Lては第ーに吸着酷の性能(吸着に封ずる活性化エネルギー，吸着ポテ






EMJ¥lE'fT1)の紹介によると BRUNAUER等むは EI¥IME'r'r3;等の NH3合成用 Fe嫡媒に封す






S 2. TEMKIN等の理論の蒔味と Tの物理的意噂
以下活性黙は一種類とし吸着化接種よりの反般ポテンシヤルを考慮するという立場を
1) EMM五TT& KUMlIiER: Ind. Eng. Chem. 35， (1943) p.'677. 
2) BRUNAUER， LOVE & KEENAN: J. Am. Chem. Soc. 64 (J942) p. 751. 



















K は通過係童文，k は Boltzmann 常童文 h は Planck 常童文である。 al ・~.， alは温度 Tを一定に
して置いても θ によって鑓わるのであるが，最も簡単に共?如く表わ L~得るものとする。




kT " 品 f -UI1・ぉθ1¥ ， 
Val二二/c ~.- UOal0" exp I -一 -11¥ h -U-." • ¥ RT } 
叫 1::::1C止ZdE-dIqf-悶 f坐1二Ul凸空l_l
-.. h V 1 alO ~~p l RT j 
(11) 
(12) 
んは Pに比例するから (11)，(12)が (2)，(3)の如く表わされるためにば近似的に



















???? ? (13) 
(14) 
でなければならない。それがためには例えば (13)の場合 (1-仇)の仇による鑓化の度合が
expの頂にょとし小でなくてはならないから (1一仇)与 0，即ち θI勾 1.0では (13)は成立し得
ない。 (2)を直接みても θ持1.0であっても山キOで不合理である。 θ。ち1.0の場合は (3)
が成立し得ない。従ヴて fJo，θEが1.0にいすれも殆ど等しくなければ (1)，(2)， (3)は近1以的
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損張Lょう。異なる化事種に 1，2.・ー，n， ・0存競を附L，iなる化号各種に闘する量は iな
る添字を|府じて標識じよう。 ~2 と同様な記競を使い
kT 正T a戸、
Vai = K.一一 θoa♂ん =，K，一 十一一'一一一』
• -• h 1 + ~ an~市
ニ的 kTθoaiO*叫!二i_u，*(J!c-J:u.8J止ゴ竺1切±ユ!ん (16) 
~ I RT I 
_ * d"・旬、 f三印刷ヤd二十Ui，*(Jけ…u
_.. kT iJ 'ai* ~_.. kT " a臼 exp¥-' -- RT ナ一一一i
4一一=向 一仇 t 一一一一一ーで一一一{
h a. . h _ d 山 r-(Uilθz十・十伽九里二)_1
…r."11一一一「一一一
山~ I RT I 
一日 正TiJ 1I';{l特_.._f (Uil-ui，*) (JI+…+(!切畑-u，♂)θ偽十一 1





伽=初叫{(ん1削 +hin (}け)} (悶)
吸着手衡にま1，ては (]8)と (19)を等置じかっん=ん4たるごとを注意し
itAMこ叫{(hil + r;il) (Jl 







1i1θ1+1，2十・・+fio， 0" + .= lnんんi，i = 1， 2， ••. n… (22) 
なる吸靖子吉¥I毘式が符ちれる。 (22)の中の』は吸着j伏態に封ずる結ll)'J活動量であり， (22)は吸
着千街でない場合にも成立する。 (22)を仇…，仇，・の聯={J:-"共方程式と見倣し解けば




















z ムH(正iん.)、<":>.. .， ι 。
1-k.I'III'+…寸 nげん$十…)
(んん) (27) 
(27)にお‘いて 1-(グ)の形の指数を持つのは (h1ai)だけでるる。 (25)の代りに (27)を用い
てもよい。さで例えば (24)を見れば iなる化翠柿の吸着漣度は nなる化・事種が吸着してい
れば nなる化事:[tT(の吸着状態の結封活動量 J仰のるる翠に逆比例するととになる。以後 (5)，







9'1θ+ 9i2供十 ・十9i，θI!十・ = ri!fi;(}J十・十klJ"十・・・)= ln(んAa.)i，
九i= kaiJ. (kiAai;-Y i (29f 
。8 r 自信'蔵盆男


















司 kT 是T ~. a寄 ー










勢~ou* exp (三(り1土..+u. *O.七)、(悦)
I RT I 
の如く近似!狩るとすれば (16)を (17)で近似したと同夜 (82)を吠の如く近似し得る可能
1) 遷Ji: 北大工棄事量.第 3務.p. 113. 
接繍反腐漣度@寝袋境と其@国臣用例 69 
性がるる。 、〆
Y=MS叫(ー (9101+ 9J1~ + 十ふ仇+..) } {35) 
θ均等はやはり (23)の如〈表わされるからとれを代入して (24)と同様汲次の表式を得る。
-・ . 
'V = kAoll (.是'"Aan)-<<n. (36) 
ー ・， n 
'V = fI-A;-，= kAf;ll(んふr"n (~7)' 
即ち n1:r..る吸着化製種が存在すれば反雁速度は(丸Aon)"nに逆比例する。此の場合の α"は
一種の化事種の吸着の場合の Tに封鹿ずるものであるがかならや 1.0より小さいとは断定
で普及川 0"， 81 "" ι . ..~含んでいない (36)，白7) を以後接情反慮、速度の襲表現と呼ぶととも
にする.














さてs4の理論ま 'りみれば O~ 過剰の場合は 80，の吸着が， soJ過剰の場合は O2の'‘ー
、 吸着が律速的であるとじて設明でき急:共の際也捕はJ羽 80sιよって占められ Oくθ803
く1.0であるため民聴蓮度はお03・のるる議，1比の場合は 0.5乗に逆比例するのである。民
，世化ヱネルギーが相営高いととも律蓮段階が吸着であるとすれば費量酷ではたくたる。
S 6. 慮用例 (2) Fe鯛媒による 10Atm.にお砂る HN;合成建度
著者2)除先I'C. . LA;拙ON 導3)の二重~助鯛された Fe 縄媒による NH. 会民速度の貰髄を
1). Bom:悶 TEIN& F'Imt: Z. Pbys. Chωn;，ω(190ηp.1. 
2) 遜首長: 北大工費E報.第 3器官.p.136. 








(4200C， 31.6 Atm. 0.04く a)
















{ 、宮 3.079fD_¥) 
























































S 7. 慮用例 (3) NH合成用 Fe鯖媒に劃する 0の阻害作用
ALl¥1Qurs'r等1)は (8.V)を5000，温度は 4440Cとし種々に助摘された Fe鯛媒によって NHa
1) ALMQUlST & BMcR: J. Am. Chem. Soc.， 48 (1926) p. 2816， 2820. 
/ 
9 接騎反際速度の寝表鳴と業の盟主用17IJ 71 
θ常塵合成を行った。入ロガスは Hz主:1'N2が 3: 1の混合ガスに O2或は H20 を共の
モル分2容を種々に鑓えて(絶封量-は小)混合したものを使っている。出口の NHgのモル分
寧が定常的に一定となるまで出口の lIzOの濃度tr:時間的に埠跡し，入口のO2或は H.;Oの
種々友るモル分寧に封し蝿媒充境居内に残留する O2の量と NH3合成率を賓測した。 O2の今
場合も H宮O を入口でまぜて置く場合も Oの量さえ等しければ合成率も O2の残留量も時
ヒとなっている，0El¥ll'lET'l均等は更に 450"C，100 Atm.で・同様な寅験を行っている。とれらの





1 I“ιC100附 4.8 0.2jl5 I O.ω 


























るもの即ち O 或は O2がf庁!士鮪上に吸着
しているととを示ナ。 1Atm.と 100Atm. 
~C封する雨直総が完全に一致していないの
は温庭の差異が最も大きい原因で詰うろう。




、又此の寅験で出口から出てくる酸素はずベて H20 としてであるから，(Jをもって気相，ad 
をもって吸着欣態を示すものとすれば
(02)0江主 2(O)"a， H20 (H2)o+{0)"a-. 
/ 
が成立していて (0山は非常に小さくなっているのであろう。筆者1)ば前KLARSON等めの
二重I'L助燭された Fe燭媒による 10Atm.に必ける H20の阻害賓験の検討に沿いて，活





( ""，. ¥" 3.079 ~..) mω =frl~ J>2(l-x)叫一一一'"Px ~ (41) ¥. IU.P) 
N，+H2A2NH 
( m 1 ~\2 ( 3.079 V _(PX)2 1 
川町一 (P2(1-m)2一〔でkb) pztl-z)2j (42) 
(41)， (42)はいす3れも許性賠上には何も化製種が吸着していない場合の式であるが若し Oが









第 Z 表 ー7
IH20 ィX107イ山川
0.0004 2.83 1.79 
0.0008 1.71 1.19 -75 
0.0016. 0.93 1.45 
、0.0032 0.66 1.08 
0.0048 0.50 0.85 
loglOo.'， lOg100." tt log!O (PH20/ Pm)を闘示すると
1) 66頁脚註 2)






第 3f司の如く殆ど直棋となり H の理論が成立しているととが判る。即ち
1 f m /1 ".\~ 3.079 Dm 1 mvo = 1.41 X 10-9一一一一←一一 {[>，2 (l-x)ー」ー:_o;:_p.必;(PH201 PHZ)O・701l -，-， K'p - J (44) 
或は







(PH201 Pm)O・701l (P.1;)0・ω Kp ，-." j 
(46) 
或は
m仇 _ a，t f_E立三x?_(年079_V _(些ど十1叫ー
(PHCO/PH2)0.
r，SIt (わ)0・475 ¥ Kp ) P](l-x)2 f 
第
(47) 
αJ， α Oll •"i:: (43)を使い求めてみると第3去の如くなり大館
一致した値が得られる。
3 園








? 3.96 7.51 
S8要約
一慣の化接種の吸着に3討する TI~l\lKIN-PYZHEV の近似理論を， I吸着化率極の反楼ポテ
ンシヤルを考慮に入れる立場より吟味し T の物J'lf!的意味K 論及し?と。~くにとれを多種の
化事組の吸7fTLj守る場合に蹟張し，とれを基礎とし諜表現と名附けたイ接閥反!車速度に封
する近似式を導いた。此の理論の!車用として， (1)白金制による SQzの接欄酸化は S02或
は O2の吸着が律速的となっているととを主5RL(2)二重に助備されたれ胸媒による 10
、Atm.に3なげる NH:]合成速度を， (3)又 NH3合成用 Fe蝿媒に到する酸素の阻害作用を解
析した。
此の研究は著者が北大工事部在職中同製岡本教授の指導のもと比始めたものでるる。同
教授に深謝する。(昭和24年4月，日三本化事合年合，同7月間合北海道大合に於て講演〉
(昭和24年11月初日受付)
